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К настоящему времени в литературе имеется сравнительно мало р а ­
бот по теории разрешающей способности метода АПН при линейно-ме- 
няющемся потенциале [1—4]. Вопрос о пределе разрешающей способно­
сти в этих работах не рассматривался.
Г Целью данной работы является рассмотрение вопроса о количест­
венной оценке предела разрешающей способности на основе математи­
ческого анализа уравнения суммарного тока двух близких пиков в за в и ­
симости от разницы потенциалов пиков, от формы пиков и от соотноше­
ния концентраций.
Согласно [2] за меру разрешающей способности метода АГІН прини­
мается максимальное отношение высот пиков мешающего и определяе­
мого элементов, при котором еще возможно определение с заданной точ­
ностью рассматриваемого элемента, при данной разнице потенциалов 
пиков на выбранном фоне и при других данных условиях.
Рис. 1. Диодные пики элементов при взаимном положении: 
а) несимметричный и симметричный пик мешающего элемен­
та (более электроотрицательного), б) взаимовлияние двух 
анодных несимметричных пиков
Для конкретности рассмотрим процесс электрорастворения из а м а л ь ­
гамы ограниченного объема двух металлов с близкими значениями по­
тенциалов пиков при линейно-меняющемся потенциале.
При этом токи электрорастворения обоих металлов складываются и 
суммарная полярограмма имеет вид кривой с двумя максимумами и ми­
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нимумом м еж ду ними, а касател ь н ая  MN  в точке перегиба располож ена  
под углом к оси абсцисс (рис. 1, 6) .
З а  предел разреш аю щ ей  способности принимаем  отношение высот 
пиков, когда к асательн ая  в точке перегиба D горизонтальна (рис. 2).
Прим ем  следую щ ие исходные и упрощ аю щ ие положения:
1. Вместо рассм отрения несимметричного пика с ветвями I8i и I р а с ­
смотрим симметричный пик с ветвями 1
и 1 б (рис. 1, а).
2. П ол агаем , что этот симметричный 
пик м ож ет быть описан функцией типа 
Гаусса:
i =  п )\  ( I j
где I — высота пика, фп —■ потенци­
ал пика. П а р а м ет р  а, к а к  легко видеть,
связан  с полушириной 
пика б соотношением {і -
1,66CL =   ---  .
4 8
симметричного 
0,5 / ,  рис . 1, а)
(2)
Рис. 2. Взаимовлияние двух 
симметричных пиков (пределы  
иый случай)
Опыт показы вает , что ф ункция (1) 
удовлетворительно описывает восходя­
щую или нисходящ ую ветвь анодного 
пика на ртутном капельном или пленочном электроде.
3. При совместном рассмотрении двух пиков оба пика р а ссм атр и ­
ваю тся как  симметричные, причем д л я  конкретности считаем пик м еш а­
ющего элем ента более электроотрицательны м , а пик определяемого  эл е ­
мента более электрополож ительны м . Следовательно, д л я  м еш аю щ его 
пика рассм атривается  нисходящ ая (п равая )  ветвь, а д л я  определяемого  
ника — восходящ ая (левая)  ветвь. Все рассм атриваем ы е математические 
выводы зависят  от участка  кривой AB  м еж ду  м аксим ум ам и на подпро­
грам м е (рис. 1, 6) .  Ф орм а кривой левее А и правее  В практически не име­
ет значения для  выводов о разреш аю щ ей  способности и ее пределе.
4. В данной работе  д л я  упрощ ения рассм атривается  частный случай, 
когда п арам етры  б (или а) обоих пиков явл яю тся  одинаковыми.
В дальнейш ем  условимся характеристики  м еш аю щ его пика (более 
электроотрицательного  левого) обозначать индексом 1, а характеристики  
определяемого  (более электрополож ительного , п р а в о г о ) — индексом 2.
Р ассмотрим  два  близко располож енны х пика. Д л я  суммарного тока 
имеем уравнение
Z =  Z1 +  Z2 =  Z1 е ~ 4  +  I 2е~а*
С д ел аем  зам ену  п ерем енны х  в уравнении  (3)
Z
у =  — :
тогд а  вместо у равнения  (3) получим
у =  ег
X =' OC1 (ср — ср„і),
-L К е~п3(х~ и
где
п =
OC9
b =  CX1 (с вп2 — <р„і );
(3)
(4)
(5)
(6)
При GC1 =  OC2, 1.
K  =
Л
(7)
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у ± е - *  +  Ке~<*-*Г. (8)
График уравнения (8) для К < 1  представлен на рис. 1,6.
Из формулы (4) следует, что на графике х— у  первый пик (мешаю­
щий) расположен в начале координат и его высота равна единице. Вто­
рой пик (определяемый) сдвинут вправо на расстояние b вдоль оси л; и 
его высота равна К.
Выражение для разрешающей способности метода АПН при линей­
но-меняющемся потенциале, согласно [2], для нашего случая имеет вид
IM Acprt lf2
/ =  ge  6 , (9)
где / == -Y- — - L  — разрешающая способность,
I 2 K
1,66 Acprt 1 2  
I   "-----
P  — —  =  е — коэффициент разрешающей способности,
і
і
g  —  погрешность при измерении высоты пика определяемо-
Д ля этого частного случая уравнение (5) примет вид
І2
го второго элемента.
Исходя из определения, данного выше, предел разрешающей способ­
ности может быть описан следующими математическими соотношениями 
(рис. 2) :
— =  0; 0 = 0 .  (10) 
дх  д х 2
Взяв первую и вторую производные от уравнения (8) и приравняв их 
к нулю, получим систему уравнений:
=  — +ер F хпер — Anep ( Xnep — Ь) в -  Lnep ~ЪУ =  Q;
д2у  - +Jep , 0 2 +ер— е 2 x 1 .  е — АПр п (+ер~^)2 i (11)п е р  ^  * »-перд х 2
+  2Gnep (* пер -  b f  е~ <*пеР~*>2 = о.
Полагаем, что параметр b нами задан, а хпер и Gnep являются неиз­
вестными. Решая систему уравнений (11), находим
Xnepll2= Y  ± i  2)1+ (12)
Zt Z
—L =  Gnep =  ¢ -  (2^пер-^) , (13)п е р
1 пред + е р  7)
знак ( +  ) в формуле ( 1 2 )  соответствует значениям А п е р < 1 ,  а знак 
(—) — значениям А п е р > 1 .
Таким образом, выражение (13) позволяет непосредственно рассчи­
тать предел разрешающей способности метода АПН при линейно-меняю­
щемся потенциале.
Зависимость хпер, Кие?, Упер от параметра b представлена на рис. 3. 
Рассматриваемая теория является параметрической, так как уравне­
ние пика описывается эмпирической интерполяционной формулой (1), 
в которой численные значения параметров /, фп> ô находятся из опыта.
Рис. 3. Зависимость / СПе р , У п е р ,  * п е р О Т  параметра b
Как видно из уравнения (12) '(рис. 3), значение b не может быть 
меньше двух.
Из (2) следует, что параметр ô в неявном виде входит в (8), (12— 13) 
и зависит от ряда факторов [2 ] .
Если принять, что предел 
разрешающей способности, пред­
ставляющий длину горизонталь­
ного участка о = 2 ( Ь —хпеР), со­
ставляет некоторую величину, 
которая может быть достаточно 
надежно зафиксирована на поля- 
рограмме, например, 4 мм, а ско­
рость изменения потенциала 
(w в/сек) равна 0,066 в/сек, ско­
рость движения ленты самопис­
ца — 0,66 мм]сек, то при 6 =  0,14 в 
имеем /пРед=1,2, Д ф л і,2 =  0,16 в ; 
а при Ô =  0,073 в; /пРед =  200,
Аф« і,2 = 0 ,8 8  в .
Зависимость предела разре­
шающей сйособности (/пРед) И 
предельной разности потенциалов
Рис. 4. Зависимость предела 
тающ ей способности и Афл1 2
разре- 
от Ô
(Афл 1,2) двух пиков от ширины по-
лупика (Ô) представлена на рис. 4.
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